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るため、 Lithium tetrakis-(N-dihydropyridyl)-aluminate (Tetrakis) 、 Lithium tri-t-butoxy-alｭ
uminohydride (TBAH) などの有機錯金属水素化物を用いて、 flavin ringの水素アニオンに対する反
応性を検討した。
この結果、嫌気的条件下、 lumiflavin および N( 3 )-methyllumiflavin と TBAH との反応において、
赤外線吸収スペクトルより 4 位 carbonyl group にもとづく 1725cm -1 の吸収が消失し enol 化が、紫外
可視部吸収スペクトルより 395nm に radical chela te に起因する吸収と 370nm 付近を中心とした特異的
な吸収が、また ESR スペクトルより free radical の微細構造が認められた。
また、 NADH およびNADPH に非常に類似している Tetrakis との反応系にわいても、 TBAH とめ
系と同様な反応機構が認められ、水素アニオンによる 5 位窒素原子を中心とする電子伝達の機構が明
らかにされた。
このような系をフラピン酵素の系に拡大するならば、 flavin ring 4 位 Carbonyl group がアポ酵
素と interaction を持たない系では NADH dehydrogenase で代表されるように基質の nucleophilic
attack は4a 位へおこるが、アポ酵素と何らかの inte r ac tion を持つ系で、は Mesomeric effect がIndu-
150-
ctive effect に優先するため、基質または水素分子の nucleophilic a ttack は 5 位窒素原子へおごり、
その際の electron transfer はlelectronづつの stepwise reactionであることが結論づけられる。
次に、還元型フラピンおよび中間型フラピンと酸素との反応が問題になってくる。生体内で、酸化
還元系の触媒作用を有するフラピン酵素の酸化型、還元型および種々の中間型の相互変換は flavin
ring の 1 ， la, 4a, 5 位を中心に行なわれている。これらの変換は酸素代謝という重要な生理的意義
をもつが、還元型フラピンおよび中間型フラピンヘ分子状酸素が結合し、代謝されていく過程やその
間におけるフラピンの可能な中間体については仮設の域を出ていない。
著者は、分子状酸素の fully reduced flavin ringへのとり込みだけでなく、 half reduced fト
avin ringへのとり込みの可能性をも考慮し、 D- アミノ酸酸化酵素を含む種々の還元型フラピンと一
重項状態の酸素(first excited state , l~g) との反応を試み、酸素代謝機構を探る上での重要な代謝
中間体である oxygenated flavin の存在を見つけるに至った。
すなわち、嫌気的条件下 EDTAの存在のもとに光照射により得られる normal reduced flavin では
もg との反応で直ちに酸化型を生じ、 oxygenated flavin の生成は認められない。しかし、 flavin ring 
5 位窒素原子を benzyl 化したような stable reduced flavin では D- アミノ酸酸化酵素 (phosphate 
buffer , pH6.4) 、 FAD , Riboflavin および N (3 )-methyllumi-flavin (以上水溶液、 pH 6.4) などいず
れの場合でも、嫌気的条件下種々の求核試薬(もCH2CH(NH2) COOH , EbR，対3) の存在のもとにもg
と反応し、紫外可視部吸収スペクトルより flavi:n ring system に酸素分子が直接くみ入れられたox­
ygena ted form に起因する吸収が500~680nm むよび、375nm に認められた。
このものの最も簡単な N( 3 )-methyllumiflavin の系に例をとれば、分子状酸素が flavin ring sys ・
tem la位、 cysteine などの nucleophilic a ttack reageants が4a位にくみ込まれていることが高分解
能質量スペクトルより結論づけられ、このように生理的に重要な意義をもっ oxygenated flavin を単
離、同定することに成功した。
また、 l~g との反応機構より oxygenated flavin の conformation は分子状酸素がadenine ring siｭ
de より、 substrate はそれと反対の方向から approachするものと考えられる。
〔総括〕
① flavin ring 5位窒素原子を中心とした電子伝達の機構を明らかにし、フラピン酵素本来の反応と
比較検討した。








の状況をしらべ、 4 位カルボニールグループとアポ酵素との相互作用のない場合は、 4a位に求核的に
反応がおこり、相互作用のある場合は、メゾメリー効果をともなって 5 位 N原子に I電子転移が ste ・
pwise におこる説を提唱した。さらに還元フラピンの酸素化型を単離同定し la位に酸素が付加するこ
とを実証した O
これらの成績は、フラピンの作用多様性の機作解明に寄与するところが大きいと考えられる。
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